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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Elektrochemischer Sauerstoffsensor 

(g) Ein elektrochemischer Sauerstoffsensor mit einer MeB- 
elektrode (6), einer Luft-Sauerstoffelektrode als Bezugs- 
elektrode (9) und einer HItfselektrode (8) in einem Elektro- 
lyten (4) soli derart verbessert warden, daS auch bei La- 
geveranderungen der Mef^zelle ein stabiles MefJsignal er- 
zielt wird. Zur Losung der Aufgabe ist vorgesehen, dalS 
die Hilfselektrode (8) in der Nahe der MeRelektrode (6) an- 
geordnet ist, und daBzwischen der MeUelektrode (6) und 
der Hilfselektrode (8) eine Schutzelektrode (7) vorgesehen 
ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen elektrochemischen Sauer- 
stoflfsensor mit den Merknialen des Oberbegriffs des Patent- 
anspruchs 1. 5 

Aus der DE 42 31 256 C2 ist ein elektrochemischer Sau- 
erstoffsensor mit einer Luftsauerstoffelektrode als Bezugs- 
eiektxode bekannt, welcher nach dem Prinzip der "Sauer- 
stoff-Pumpe" arbeitei und eine sehr lange Lebensdauer hat, 
da keine Opferanode verbraucht wird, wie dieses von galva- 10 
nischen MeBzellen bekannt ist. An einer Hilfselektrode, 
haufig auch als (Jegenelektrode bezeichnet, wird Sauerstoff 
freigesetzt. Der an der Hilfselektrode freigesetzte Sauerstoff 
kann sowohl mit der Bezugselektrode als auch mit der MeB- 
elektrode interferieren. Dabei ist die Wechselwirkung mit 15 
der MeBelektrode besonders storend, da zu hohe Sauerstoff- 
gehalte vorgetauscht werden konnen. Daher wird bei dem 
bckanntcn Sauerstoff sensor die Hilfselektrode von der MeB- 
elektrode entfernt angebrachu und zwar hinter der Bezugs- 
elektrode. 20 

Es hat sich jedoch gezeigt, daB diese MaBnahme allein 
nicht ausreicht. Wird der Sauerstoffsensor namlich, zum 
Beispiel bei tragbaren MeBgeraten, bewegt, so gelangt 
durch die Lageveranderung plotzlich sauerstoffreiche Elek- 
Urolyllosung an die MeB- und die Bezugselektrode und ver- 25 
andert damit direkt bzw. indirekt deren Signal. AuBerdem 
verandert sich bei der Bewegung des Sauerstoff sensors der 
Elektrolytwiderstand zwischen den Elektroden, da der Sen- 
sor ublicherweise nur partiell mit Elektrolyt gefullt ist, was 
Potentialschwankungen besonders an der MeBelektrode zur 30 
Folge haben kann. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine elektro- 
chemische MeBzelle der genannten Art derart zu verbessern, 
daB auch bei Lageveranderungen der MeBzeUe ein stabiles 
MeBsignal erzielt wird, 35 

Die Losung der Aufgabe erfolgt mit den Merkmalen des 
Patentanspruchs 1. 

Der Vorteil der Erfindung besteht im wesentlichen darin, 
daB die Sauerstoff erzeugende Hilfselektrode nicht mehr 
hinter der Bezugselektrode, sondem zwischen der MeBelek- 40 
trode und der Bezugselektrode angeordnet ist und daB eine 
Schutzelektrode zwischen der MeBelektrode und der Hilfs- 
elektrode vorgesehen ist, welche zur Abschirmung der MeB- 
elektrode von der Hilfselektrode dient. Dabei befinden sich 
die Schutzelektrode und die Hilfselektrode unmittelbar hin- 45 
ter der MeBelektrode. Bei dieser Elektrodenanordnung bil- 
det sich ein nahezu konstantes Sauerstofifkonzentrationspro- 
fil hinter der MeBelektrode aus, das auch bei einer Bewe- 
gung des Sensors kaum verandert wird. Weiterhin laBt sich 
durch den geringen Abstand zwischen der MeBelektrode 50 
und der Hilfselektrode der Elektrolytwiderstand erfieblich 
reduzieren. 

Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind in den 
Unteranspriichen angegeben. 

In zweckmaBiger Weise sind zwischen der MeBelektrode, 55 
der Schutzelektrode und der Hilfselektrode Separatoren in 
Form von diinnen hydrophilen Vliesen vorhanden, mit de- 
nen sich besonders einfach ein definierter Abstand zwischen 
den Elektroden einstellen laBt 

Eine besonders vorteilhafte Abschirmung der MeBelek- 60 
trode gegeniiber der Hilfselektrode wird zusatzhch zur 
Schutzelektrode durch einen um die MeBelektrode herum 
angeordneten Schutzelektrodenring erreicht, mit dem eine 
radiale Diffusion des Sauerstofifs zur MeBelektrode hin un- 
tcrbundcn wird. Die Schutzelektrode iibcrdcckt dabei so- 65 
wohl die MeBelektrode als auch den Schutzelektrodenring. 
Die Abschirmung der MeBelektrode gegeniiber radialer Dif- 
fusion von Sauerstoff aus dem Elektrolytraum ist umso bes- 



ser, je mehr die MeBelektrode von der Schutzelektrode uber- 
deckt wird; d. h. je groBer die Querschnitti;flache der 
Schutzelektrode gegeniiber der MeBelektrode ist, 

Hine weitere Verbesserung der Abschirmung der Hilfs- 
elektrode gegeniiber der MeBelektrode ergibt sich, wenn die 
Schutzelektrode besonders dicht an die MeBelektrode bzw. 
an die MeBelektrode und den Schutzelektrodenring herange- 
fuhrt ist. Ais besonders vorteilhaft haben sich Abstande zwi- 
schen etwa 50 Mikrometer und zwei Millimeter erwiesen. 

Ein Ausfiihrungsbeispiel der Erfindung ist in der Zeich- 
nung dargestellt und im folgenden naher erlautert. 

Es zeigen: 

Fig. 1 eine erste Ausfiihrung eines elektrochemischen 
Sensors, 

Fig. 2 eine zweite Ausfiihrung eines elektrochemischen 
Sensors. 

Die Fig. 1 zeigt schematisch ein Sensorgehause 2 eines 
elektrochemischen Sensors 1 zum Nachwcis von Sauerstoff 
in einem Gasgemisch. Das Sensorgehause 2 umschlieBt ei- 
nen Elektrolytraum 3 zur Aufnahme eines fiir die Sauer- 
stoffmessung geeigneten Elektrolyten 4, zum Beispiel 
Schwefelsaure. In dem Elektrolytraum 3 sind hinter einer 
PTFE-Diffusionsmembran 5 eine MeBelektrode 6, eine 
Schutzelektrode 7, eine Hilfselektrode 8 und eine Bezugs- 
elektrode 9 angeordneL Die DilTusionsineiiibran 5, die eine 
Starke bis zu 50 Mikrometer besitzt, wird von einer porosen 
Stiitzmembran 10 im Sensorgehause 2 gehallen. Die Riick- 
seite des Sensorgehauses 2 ist mit einer porosen PTFE- 
Scheibe 11 verschlossen, durch die der Sauerstoffausgleich 
mit der Umgebung erfolgt 

Das Sensorgehause 2 besteht ebenfalls aus porosem 
PTFE, um den Sauerstoff austausch mit der Umgebung zu 
verbessern und einen lageunabhangigen Druckausgleich zu 
gewahrleisten. Der Abstand zwischen den Elektroden 6, 7, 8 
wird mittels diinner, mit Elektrolyt getrankter Vliese 12 ein- 
gestellt Ein weiteres Vlies 12 zwischen der Hilfselektrode 8 
und einem die Bezugselektrode 9 aufnehmenden, porosen 
Glaskorper 13 sorgt fur einen lageunabhangigen Elektrolyt- 
kontakt. Die Bezugselektrode 9 ist dabei weit entfernt von 
der Hilfselektrode 8 angeordnet. Die MeBelektrode 6, die 
Schutzelektrode 7, die Hilfselektrode 8 und die Bezugselek- 
trode 9 sind aus dem gleichen Material gefertigt. Besonders 
geeignet sind Gold oder Platin sowie deren Legierungen und 
dotierter, platinbeschichteter Kohlenstoff. In einer Aus- 
werteeinheit 14, welche an die Elektroden 6, 7, 8, 9 ange- 
schlossen ist, wird der durch den nachzuweisenden Sauer- 
stoff erzeugte Strom an der MeBelektrode 6 zu einem die 
SauerstoffkonzenU-ation reprasentierenden MeBsignal verar- 
beitet und an einer Anzeigeeinheit 15 dargestellt. Die Aus- 
werteeinheit 14 enthalt einen in der Figur nicht dargestellten 
Potentiostaten, mit dem das Potential der Schutzelektrode 7 
auf das der MeBelektrode 6 eingestellt wird. 

Fig. 2 zeigt eine alternative Ausfiihrungsform eines elek- 
trochemischen Sensors 100, bei dem gegeniiber dem Sensor 
1 nach der Fig. 1, ein Schutzelektrodenring 16 um die MeB- 
elektrode 6 herum angeordnet ist, um die radial Diffusion 
von Sauerstoff aus dem Elektrolytraum 3 zur MeBelektrode 
6 hin zu unterbinden. PotentialmaBig ist der Schutzelektro- 
denring 16 uber eine Leitung 17 mit der Schutzelektrode 7 
verbunden. 

Patentanspriiche 

1 . Elektrochemischer Sauerstoffsensor mit einer MeB- 
elektrode (6), cincr Luft-Saucrstoffclcktrodc als Be- 
zugselektrode (9) und einer Hilfselektrode (8) in einem 
Elektrolyten (4), dadurch gekennzeichnet, daB die 
Hilfselektrode (8) in d&c Nahe der MeBelektrode (6) 
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angeordnet isu und daB zwischen der MeBelekirode (6) 
und der Hilfseleklrode (8) eine Schutzelektrode (7) 
vorgesehen ist. 

2. Rlektrochemischer Sauerstoff sensor nach Anspruch 

1 , dadurch gekennzeichnet, daB zwischen der MeBelek- 5 
trode (6), der Schutzelektrode (7) und der Hilfselek- 
trode (8) mitElektrolyl getrankte Separatoren (12) vor- 
handen sind. 

3. Elektrcx:hemischer Sauerstoff sensor nach Anspruch 

2, dadurch gekennzeichnet, daB die Separatoren Vliese 10 
(12) sind. 

4. Elektrochemischer Sauerstoff sensor nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet^ daB das 
Potential der Schutzelektrode (7) auf das der MeBelek- 
trode (6) eingeslellt ist. 15 

5. Elektrochemischer Sauerstoffsensor nach einem der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
McBclcktrodc (6) von cincm Schutzclcktrodcnring (16) 
umgeben ist. 

6. Elektrochemischer Sauerstoffsensor nach Anspruch 20 
5, dadurch gekennzeichnet, daB der Schutzelektroden- 
ring (16) mit der Schutzelektrode (7) verbunden ist. 

7. Elektrochemischer Sauerstoffsensor nach einem der 
Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Separator (12) zwischen der MeBelekirode (6) und der 25 
Schutzelektrode (7) eine Starke zwischen etwa 50 Mi- 
kroiTieter und zwei Millimeter besitzt. 
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